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摘要 采用气相传输平衡技术在掺 sr2‘}的mBBO(001)衬底上制备了t~-BBO薄膜，研究了粉料配比、v，rE处 
理温度以及恒温时间对薄膜质量的影响。结果表明，在适当的粉料配比、VTE处理温度以及恒温时间下，在 sr2 ： 
BBO晶片表层制备呈c轴高度择优取向的、没有第二相物质的~-BBO薄膜，其双晶摇摆曲线半峰宽值 FWHM为 
1000' ，显示出8IBB0薄膜较好的结晶质量。并对气相传输平衡技术制备 ~-BBO薄膜的机理进行了初步的探讨。 
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Study on Fabrication of BBo Films on Sr2+-doped仅一BBO Substrates 
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Abstract Crystalline BB0 films are successfully prepared on(00 1)一oriented Sr2 一doped BBO substrates U— 
sing the vapor transport equilibration technique．The effect of powder ratio，VTE treatment temperature and treatment 
time on the crystallinity of BB0 films is studied．The results manifest that BPI)films with highly(001)preferred O— 
rientation are obtained under proper powder ratio．VTE treatment temperature and time．The ful width at half-maxi— 
mum of the rocking curve for the films is as low as about 1000”。which shoWS the high crystalinity of the films．Mean— 
while．the mechanism of fabrication of 7-BBO films by the VTE technique iS discussed． 
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BaB2O4(简称 fl-BBO)单晶是一种新型的非线性光学 材 
料_】]，尤其是应用在紫外波段 ，由于 ~-BBO单晶薄膜解决了 
BBO体单晶中基频光与倍频光之间群速度失配、脉宽展宽以及 
加工困难等问题，对其制备、性能及应用的研究具有重要的意 
义。目前关于 BB0薄膜制备方面的研究较少，现有的制备技 
术有：溶胶一凝胶法_2 ]、脉冲激光沉积法[9 、磁控溅射法|_】 、 
金属有机化学气相沉积法[1 2_以及液相外延法_】 。 
本文采用气 相传输平 衡 (Vapor transport equilibration， 
VTE)技术在掺 Sr2 的 旷班 衬底上制备 BB0薄膜。VTE 
方法具有生长设备简单的优 点，是 1978年 由 R L．Holman 
等l】4]最先提出来的。最初是用于基片的后处理 ，以提高基片的 
均匀性和一致性，如利用 VTE技术在富锂气氛中补充 LiNbO3 
晶体的 I i以改善晶体的均匀性 ，制备近化学计量比的 LiNbO3 
晶体。随 后，VTE 技 术 被 广 泛 用 来 提 高 LiNbO3口 ]和 
LiTaOz_】 ]晶体的质量以及用于提高7-LiA102单晶_l ]基片表 
层晶格完整性。目前，VTE技术已经进一步应用到 7-LiA102／ 
reAl2O3复合衬底的制备中[1 。我们借 鉴该技术制备 BB0 
薄膜，具体方法为：将 sr2 ：a—BBO单晶置于高温、富锂的气氛 
中，使晶片表层生成 ~-BBO薄膜。 
我们曾报道过采用 VTE技术 制备 BBO薄膜 ，研究 了 
VTE制备 ~-BeO 薄膜的可行性_l9 。本文进一步讨论了粉料配 
比、VTE处理温度以及恒温时间对 BB0薄膜质量的影响，并 
对其机理进行了初步的探讨。 
1 实验方法 
气相传输平衡技术是一种质量传输过程，需要源源不断地 
提供 Liz0蒸气的扩散源，为此，采用 LizCO3作为 Li：0蒸气的 
扩散源。将富锂的混合料块置于坩埚底部，双面抛光的 Sr2 ： 
mBBO衬底悬于其上方以避免接触，坩埚加盖密闭，再把整个坩 
埚置于电炉(硅碳棒炉或硅钼棒炉)内，加热到预定的温度并恒 
温一定时间，让 L 0气体从粉料中挥发出来，向sr2 ：cBBO 
衬底内部扩散，进行气相传输平衡，实验结束后，样品在炉中缓 
慢冷却，完成样品的处理。实验采用(001)面的 sr2 ：~-BBO 
衬底进行 VTE处理，VTE过程为在 750~C、800℃和 850~C的温 
度下恒温 l～l5h。 
vTE过程结束后，采用D／max 2550V X射线衍射仪对样 
品表面的相成分和择优取向进行了分析 ，用 Model X Pert-MRD 
Philip 18AHF型高分辨 X射线衍射仪对样品进行了双晶摇摆 
曲线分析，并采用 PERKIN-ELMERX-9UV／VIS／NIR型分光光 
谱仪测试了 l~-BI30／Sr2 ：a-BBO薄膜在 190~2500nm光区的 
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透过率。 
2 实验结果 
2．1 粉料配 匕对薄膜质量的影响 
采用的混合料选取了两种不同的配比，分别为 Li2COd含量 
16．7 (摩尔分数)以及LizCOd含量5O (摩尔分数)，、，]rE过程 
在相同的条件下实现，即在 750~C下恒温 6h。实验结束后，将样 
品取出，在 O 含量16．7 (摩尔分数)的混合料中进行 VrE 
处理后的晶片完整，而在 Li2O 含量5O％(摩尔分数)的粉料中 
进行 、，]陋处理的衬底出现了开裂现象。采用X射线衍射对晶 
片表面进行 Ⅺ 分析，结果示于图 1中。 
图 1 不同粉料配比下 VIE处理后 St'+：Q-BBO衬底 
表面的 XliD图 
№ 1 XRDImtern ofthe sl of Sr2+-doped a-BBO 
suhstratetreated byv1E with different powder ratio 
由图1可见，在 CO3含量为 16．7 (摩尔分数)的混合料 
中处理的 Sr2 ：~-BBO衬底表面，除了观察到衬底 (001)面的系 
列衍射峰外，只观察到了~BN)(006)晶面的高强度衍射峰，表明 
衬底表面没有第二相物质生成，仅生成了呈C轴高度择优取向的 
3B0膜层；而当LizO 含量高达5O％(摩尔分数)时，衬底表层 
除了生成 BEx)(0o6)薄膜外，还观察到了2BaP~04·3L~O以及 
4BaP~04· 日204的衍射峰。结果表明，粉料配比对样品表面 
的相成分起着非常重要的作用。在以下的实验中，我们选取的粉 
料配比为 CO3含量16．7 (摩尔分数)。 
2．2 VTE处理温度对薄膜质量的影响 
不同温度下 VrE处理后衬底表面的XRD图谱见图2。 
20／(。) 
图 2 不同VIE处理温度下的 St' 。 BaB2 
衬底表面的 XliD 
Fig．2 X-ray difraction spectra of the surfaces of Sr2 一 
doped~-BsB2o‘treated by VIE at diferent temperature 
Sr2 ：a一隘j0衬底表面仅生成 了明显择优取 向的 &BBO 
膜层，没有第二相物质的生成。在 vTE处理温度只有 750~2 
时，就生成了呈c轴高度择优取向的~-BBO膜层，当温度升高 
到 850℃时，(006)晶面衍射峰强度增强，且(006)衍射峰的2e 
衍射角最接近 ~-BBO单晶的2e。通过 XRD的结果，对 ~-BBO 
薄膜的晶格常数进行了计算，结果分别为 1．27566nm(750~C)， 
1_27060nm(800℃)以及 1．27117nm(850℃)，在 850~C下处理的 
~-BBO薄膜 的晶格常数最接近 &BBO无应力时的晶格常数 
(1．2717nm)，这意味着最小的晶格畸变以及最小的残余应力。 
2．3 恒温时间对薄膜质量的影响 
分析表明， rE处理温度为850℃时 BB0薄膜的结晶质 
量较高，在以下实验中，气相传输平衡过程中的温度选择为 
850℃。vTE过程为在 850~C分别恒温 1h、6h及 15h。 
图 3为在 850℃下恒温不同时间后衬底表面的 XRD图。 
在 850℃下恒温仅 1h后，Sr2 ：a—BBO衬底表面就生成了 
BBO膜层，膜层呈c轴高度择优取向；恒温6h后，衬底表面生成 
的仍然是高度择优取向、没有第二相物质的~-BBO薄膜；但随 
着恒温时间的继续延长，恒温 15h后，衬底出现了开裂现象 ，表 
层除了观察到13-BBO(006)晶面的衍射峰外，还观察到了第二相 
物质 4BaB~04·Li2 B204的多条衍射峰。 
20／(。) 
图 3 不同恒温时间 VTE处理后 Sr2 ： Ba 
衬底表面的 XRD图 
Fig．3 X-ray difraction spectra of the surfaces of S · 
doped a-Bal~o‘treated by VTE for different time 
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图4 850~C下VTE处理的p-Beo膜层的双晶摇摆曲线圈 
Fig．4 (006)rocking curve of p-B~O film after 
VTE treatment at 850~C 
为了进一步表征~-BBO薄膜的结晶质量。我们对样品进行 
了双晶衍射摇摆实验，图4为850~C下恒温 lh和6h后 BI 
薄膜的双晶衍射摇摆曲线。从图4中可以看出， Ⅸj0膜层双 
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晶摇摆曲线为单峰，没有 出现多峰结构，说明薄膜的结构质量 
好，没有小角晶界，同时，曲线对称性分布好，强度较高，半峰宽 
值 FWHM在 1000”左右，与 目前所报道的最好 实验结果 2．9。 
(10440 )相比，FWHM大大降低，表明我们制备的~-BBO膜层 
具有较高的晶格完整性。 
在 X射线双晶衍射中，由于薄膜与衬底晶格常数的不同， 
导致同一衍射指数的 X射线衍射分裂成两个峰，这两个峰的角 
距离为 △ 。VTE处理时间为 1h时，衬底峰和薄膜峰的角距 
离 龇 为 0．516。，当 VTE恒温时间延长到 6h后， 增大到 
0．546。，表明晶格失配增大。 
采用 PERKIN-ELMERk-9uv／Ⅵs／NIR型分光光谱仪测试 
了 )／Sd ：wBBO薄膜在 190~2500nm光区的透过率，结 
果示于图5。由图5可见，当 vTE处理时间为 15 h时，样品几乎 
不透明；然而，当 VTE处理时间减少到 6h和 1h时，样品的透过 
率增大很多，透过率可达到6O 。结合图3和图 5可知，当 Sr2 ： 
a-BBO衬底表层有第二相物质生成时，样品不透明；当 Sd ：a— 
BBO衬底表层只有 ~-BBO薄膜生成时，样品透明。 
w ave length／rim 
图5 p-BBo／SrZ ：旷BaB2 04薄膜的透过率曲线 
Fig．5 Transmision curve of p-BBo film 
on Sr2+-doped a-BBO substrates 
4 讨论 
VTE技术最早用于基片的后处理，如在高温、富锂的气氛 
中将同成分的 LiNbOs晶片及 LITa03晶片进行 VTE处理 ，以 
获得近化学计量比的晶片，并通过锂离子的扩散，使 I iAl()2 
单晶基片表层晶格完整性得到提高。VTE技术用于基片后处 
理的机理是 Li2O的高挥发性以及锂离子的固体扩散。此后 
VTE技术进一步应用 到 7-I iAl02／旷Al2()3复合衬底 的制备 
中，其机理是表层 a—A12()3与 Li2O发生固相反应，从而生成 了 
7-LiA10e。 
本实验将 Sra ：a-BBO衬底片置于富锂的气氛中，在适当 
的粉料配比、VTE处理温度以及恒温时间下，表层生成了高度 
择优取向、没有第二相物质的~-BBO膜层。 
气相传输平衡过程包括 3个阶段，即I i。0从源坩埚中挥 
发，Li20在气相向样品表面的扩散以及 Li。0在样品内部的作 
用过程(固体扩散、固相反应等)。分析气相传输平衡过程需要 
分别考虑这 3个阶段的情况。在 VTE技术用于基片后处理过 
程中，相对而言，Li。0从源坩埚中挥发以及 Liz0在气相向样品 
表面的扩散均是快速过程，而 Li。O在样品内部的固体扩散过 
程则是一个缓慢的过程 ，需要几十小时甚至更长，因此，固体扩 
散过程 占主导地位。在我们 的实验中可 以发现，当恒温仅 1h 
后，Sd ：~-BBO晶片表面就生成了高度择优取向的p_BB()膜 
层，表明 Li。0在样品内部的作用过程也是一个快速过程。 
Li20从源坩埚 中挥发、Li20气相扩散以及 Li20与 Sra ：旷 
BBO衬底内部之间的作用等这 3个过程都对薄膜的组成及质 
量有着重要的影响。 
目前，I i 0与Sra ：a—BBO衬底之间作用的机理还不明 
确，我们应从固相反应方面加以分析。与 7-LiA102／a-A12Oa复 
合衬底的制备一样 ，I i。0与 Sd ：．cBBO晶片表层发生固相 
反应。衬底表 面第二相物质 2BaB204·3I i2O及 4BaB204· 
Li2Be()4的生成可以根据 BaB2()4一I 0二元相图(见 图 6)来加 
以解释。根据相图，在组分为 2O (摩尔分数)Li。O处出现了 
4BaB~()4·Li2 Q ；组分 为 43 (摩尔分数)Li2()处 出现 了 
2BaB2()4·3Li2O。在 VTE过程中，由于锂离子的高扩散性，当 
粉料配比中 LI2C03含量高达 5O (摩尔分数)时，气相中 Li2O 
的量增加，与 Sd ：旷BB0晶片发生固相反应的 LI20也随之 
增加，从而在衬底表面生成了第二相物质；而当 VTE处理时间 
过长时，气相中 I i。0的量是恒定的，但随着时间的延长，与样品 
发生固相反应的 I i。0的量增加，致使衬底表面第二相物质 
4BaB~()4·Li2B2()4生成。采用 VTE技术在 Sd ：旷BB()衬 
底表层制备 BBO薄膜的机理仍有待进一步研究证实。 
图 6 Ba~O4一Li2O二元体系相图 
Fig．6 Phase diagram of the Bal~O4一LiaO binary system 
5 结论 
(1)通过vTE技术能在 Sd ：mBBO衬底上制备单相 
BBO膜层 ； 
(2)XRD结果表明，膜层呈 C轴高度择优取向，同时薄膜的 
双晶摇摆曲线半峰宽值 FWHM 为 1000”左右，远远小于文献中 
所报道的最好结果 2．9。(10440 )，表明我们所制备的~-BBO薄 
膜的结构质量已经达到较好的水平，但是离理想完整的 ~-BBO 
薄膜结构还有一定的差距； 
(下转第 l5l页) 
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电子墨水柔性显示器件的制备及其性能／周风龙等 
很可能是由于胶囊的粒径过小时分散介质对 TiOz颗粒的遮盖 
程度不够所造成。 
图 5 分别对显示器件加反、正向直流电时的照片 
吕 5 Photographs of the display with negative 
bias and positive bias 
另外 ，从图 3(b)中可以看出，字母的边缘清晰，这是因为一 
个微胶囊的不同部分也可以显示两种不同的颜色 ]，因此，电 
子墨水显示的分辨率主要取决于驱动基底的分辨率，而与微胶 
囊粒径的大小无关 。 
2．3．2 响应时间 
实验中测得显示器件的响应时间为 280ms，这对于静态显 
示来说是足够短的，但是离视频显示所需要的 20ms还有差距。 
电泳显示中存在时间延迟的现象 ，这是因为显示颗粒的移动 
需要一定的时间，响应时间可由式(1)给出ll ： 
r一 罟一6 y q E (1) 
从式(1)中可以看出，响应时间与微胶囊粒径 、显示颗粒 
粒径 y、分散介质的粘度 叩成正比，与颗粒带电量、电场强度成 
反比，而器件的响应时间比较长，可能与显示颗粒的带电量小 
或者分散介质的粘度过高有关。另外，显示屏驱动装置简单，电 
极面积较大，具有比较大的电容 ，也导致响应时间比较长。 
3 结论 
以 ITO导电塑料薄膜为基底 ，在上面制备出厚度均匀、胶 
囊排列紧密、与基底附着性 良好的微胶囊膜，再经过封装制备 
出电子墨水柔性显示器件 ；显 示器件的最小可弯 曲半径 为 
2．9cm，并且可以显示出清晰的文字 ，具有一定的对比度；显示 
器件的响应速度可以达到静态显示的要求。 
t  
(上接第 139页) 
(3)对制备工艺进行了初步的研究 ，研究表明，粉料配比、 
VTE处理温度以及恒温时间对控制 ~-BBO膜层的组成及择优 
取向有着重要作用 ； 
(4)对 VTE技术在 SF ： BBO衬底表层制备 I?-BBO薄 
膜的机理进行了初步探讨。 
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